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Abstract 



Production of hydroxyaromatic compound comprises reaction of the corresponding aromatic compound 
with nitrous oxide (N20) in the gas phase in the presence of a zeolite catalyst (Pentasil- or beta -type) 
which has been subjected to a hydrothermal pretreatment with water vapour. 
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Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Umsetzung von Aromaten mit N 2 0 zu den korrespondrerenden Hydroxyaromaten 

® Die voriiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Um- 
setzung von Aromaten mit N 2 0 zu den korrespondierenden 
Hydroxyaromaten in der Gas phase in Ge gen wart eines 
Katalysators. wobet als Katatysator ein Zeolith vom Pentasil- 
oder 0-Typ eingesetzt wird, der einer hydrothermalen Vorbe- 
handlung mit Wasserdampf unterzogen wird. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Hydroxyaromaten, wobei durch hydro- 
therm ale Vorbehandlung der als Katah/sator eingesetzten Zeo lithe die Ausbeute und Selektivitat der Umset- 
5 zung von Aromaten mit N2O zu den korrespondierenden Hydroxyaromaten verbessert wird. 

Stand der Technik 

Hydroxyaromaten sind wertvolle Zwischenprodukte der organischen Chemie. Sic wcrdcn zur Syn these von 

10 zahlreicben weheren Zwischen- und Endprodukten eingesetzt Das am meisten verwendete Produkt aus der 
Klasse der Hydroxyaromaten ist PhenoL 

Phenol wird weiterverarbeite t zu Phenolharzen, Caprolactam, Bisphenol A, Adipinsaure, AJkylphenolen, usw. 
Dihydroxybenzole finden Verwendung in der Fotografie, als Antioxidantien und als Stabiltsatoren in Kunststof- 
f en. Kresole und Chlorphenole sind fur die Herstellung von Herbiziden ein Vorprodukt 

15 Es gibt eine Reihe von Verfahren zur Herstellung von Hydroxyaromaten. Bei der Herstellung von Phenol ist 
das sogenannte Hockverfahrem am weitesten verbreitet Es besteht im wesentlichen aus drei Schritten: Alky lie- 
rung von Benzol zu Cumol, Oxidation von Cumol zu Cumolhydroperoxid, Zersetzung von Cumolhydroperoxid 
zu gleichen molaren Anteilen in Pheno! und Aceton- Die WirtschaftUchkeit des Hockverfahrens hangt im 
wesentticben von der Verwertbarkeit des Acetons ab. Ein weiterer groBer Nachteil des mehrstufigen Verfahrens 

20 ist die verringerte Gesamttdektivitat, denn bei jedem einzelnen Schritt gibt es Nebenprodukte: Bei der Alkytte- 
rung des Benzols mit Propylen fallen z. B. neben Cumol auch jeweils die drei Isomeren von Diisopropylbenzol 
undTriisopropyibenzol an. Bei der Oxidation des Cumols zu Cumolhydroperoxid entsteht auch Dimethylphenyl- 
carbinol und Acetophenon. Da bei jeder Stufe der Umsatz zwischen 20 und 30% betragt, liegt der Gesamtum- 
satz beim Hockverfahren lediglich bei 0,8—2,7%! 

25 Aus diesen Grunden ist die Entwicklung von neuen verbessert en Methoden fur die Umsetzung von Aromaten 
erforderlich, bei denen einerseits bereits vorhandene f unktionelle Gruppen nicht verandert werden und anderer- 
seits der Reaktionsweg effizienter ist. Gedanklich bietet sich als Losung fur dieses Problem die direkte Oxidation 
von Aromaten zu den korrespondierenden Hydroxyaromaten an. Alle Versuche, diese Reaktionen durchzufuh- 
ren scheiterten jedoch an mangelnder Selekdvitat Bei der Verwendung von molekularem Sauerstoff ab "Sauer- 

30 stoffspender* wurde bei Benzol immer der aroraatische Kern aufgespalten, wobei entweder Maleinsaure ent- 
stand oder Totaloxidation auftrat [M Iwamoto, J. Hirata, K Matsukami, S. Kagawa, J. Phys. Chem, 87, 6, 1983, S. 
903]. Bei Benzolderivaten wurde daruberhinaus die funktionelle Gruppe angegriffen. Die gewunschten Phenole 
wurden nur in geringen Mengen produziert 

Seit dem Jahr 1983 beschaftigen sich Wissenschaftler mit der Moglichkeit, Benzol und N2O zu Phenol 

35 umzusetzen. Dies gelang erstmalig Iwamoto et aL [M. Iwamoto, J. Hirata, K. Matsukami, S. Kagawa, J. Phys. 
Chenx, 87, 6, 1983, S. 903]. Sie setzten ein Gemisch aus Benzol, N2O, Wasser und Helium ein und verwendeten 
Oxide der 5. und 6. Nebengmppe, bevorzugt V 2 05/Si02, als Katalysatoren. Bei Umgebungsdruck und Reaktions- 
temperaturen urn 550° C wurde damit ein Umsatz von 1 1,3% bei einer Selektivitat von 45,2% bezuglich Phenol 
erreicht Neben Phenol wurden ausschlieBlich CO und CO2 als Folge von Totaloxidation sowie geringe Mengen 

40 an Maleinsaure gebQdet. Auch GJL Panov et al verwendeten als Katah/sator V2O5 auf Silikagel als Tragermateri- 
al [AS. Kharitonov, AX Yartsev, ELA Paukshtis, GS. Litvak, EJvl. Yurchenko, GX Panov, React. Kinet. Catai 
Lett, 37, 1, 1988, S. 7—12]. Neben N2O und Benzol wurden Wasser und Helium eingesetzt Damit ergaben sich 
Umsatze urn 10—20% bei einer Selektivitat von nur 50%. Es wurde ein starker Ruckgang des Umsatzes 
aufgrund von Verkokung beobachtet. 

45 Bei Verwendung von V&s/SKh Katalysatoren ist die Selektivitat von nur 45—50% sehr schlecht AuBerdem 
ist die Verwendung von Stoffen, die nicht an der Reaktion teilnehmen, wie Wasser und Helium, wirtschaftlich 
nicht sinnvolL Durch die groBeren Edukt- und Produktstrome ist mehr Energie zur Erwarmung der Edukte und 
Auskondensierung der Produkte notwendig. Zudem fuhrt die Verdunnung der Edukte zur Adsorptionshem- 
mung am heterogenen Katah/sator, was den maximal erreichbaren Umsatz begrenzt [M. Baerns, H. Hofmann, A. 

50 Renken "Chemische Reaktionstechnik" 2. Auflage, Thieme Verlag Stuttgart, New York, 1992} 

Y. Ono et aL [E. Suzuki, K Nakashiro Y. Ono, Chem. Lett, S. 953— 956, 1988; Y. Ono, K Tohmori, S. Suzuki, K 
Nakasbiro, E. Suzuki in M. Guisnet et al "Heterogeneous Catalysis and Fine Chemicals* Elsevier, 1988] setzten 
erstmalig H-ZSM-5 Zeo Ii then ein. Mit Stickstoff als Inertgas wurde nach 1 h Reaktionszeit ein maximaler 
Umsatz von 9% bei hoher Selektivitat erreicht Nach 6 h fiel der Umsatz auf 6%, was auf Verkokung des 

55 Katalysators zuruckzufuhren war. Mach Austausch von H + Ionen mit Obergangsmetallen wie Co 2+ oder Cu 2+ 
wurde kein Phenol mehr gebildet Es wurde daher angenommen, daB der Katah/sator Bronsted-Aziditat besitzen 
muB. Katalyse durch Obergangsmetalle wurde ausgeschlossen. 

Auch bei Y. Ono et aL ist die Verwendung des Inertgases N 2 wirtschaftlich nicht sinnvoll und fuhrt auBerdem 
zur Adsorptionshemmung der Edukte. Der Umsatz von nur 9% ist sehr gering. Dies zeigt daB der verwendete 

60 H-ZSM-5 Zeotithkatarysator nicht optima] geeignet war. 

M. Gubelmann et aL [EP 0341 165, EP 2648810, EP 2630735, US 5001280, US 5055623] von Rhone-Poulenc 
Chimie setzten ebenfalls H-ZSM-5 Zeolithe als Katalysatoren ein. Bei 400°C Reaktionstemperatur und Umge- 
bungsdruck ergaben sich Ausbeuten von 16% bei einer Selektivitat > 95%. Hierbei wurde herausgestellt, daB 
das Si/Al Verhaltnis > 10 sein mufi. Ferner wurde die Vorbehandlung der ZSM-5 Zeolithkatalysatoren mit 

65 Sauren und anschlieBender thermischer Weiterbehandlung als notwendig erachtet, urn H + Zentren zu generie- 
ren. Nach M. Gubelmann et aL sind sie die fur die Reaktion verantwortfichen Spezies. AuBer Benzol wurden 
auch Benzolderivate eingesetzt, ura sie zu den korrespondierenden Phenolen umzusetzen. Die Ergebnisse in 
Umsatz und Selektivitat waren jedoch schlechter als beim Einsatz von BenzoL 
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GX Panov et aL beobachteten, dafl N2O an H-ZSM-5 Zeolithen in Stickstoff und eine aktive Form von 
Oberflachensauerstoff zersetzt wird [GX Panov, V.L Sobolev AJS. Kharitonov, J. MoL Cat, 61, (1990), S. 85—97; 
VX Sobolev, G.I. Panov, AJS. Kharitonov, VN. Romannikov, AA1 Volodin, KiaCat, 34, 5, 1993, S. 797— 800J Sie 
stellten fest, daBdiiser Oberflachensauerstoff ausschlieBtjch an Verunreinigungen aus Eisen entsteht Fur eine 
Versuchsreihe wurden verschiedene H-[AXFeJZSM-5 Zeolithe synthetisiert [GJ. Panov, GA. Shevela, AS. 5 
Kharitonov, V.N. Romannikov, LA. Vostrikova, AppL Cat A: General, 82, 1992, S. 31— 36J. Bei Versuchen zur 
Umsetzung von Benzol und N2O zu Phenol wurde mit Helium als Inertgas gearbeitet Der Umsatz konvergierte 
rait steigendera Eisengehalt gegen ein Maximum von 28% bei 350°C Reaktionstemperatur. Versuche, bei denen 
im Gitter neben Eisen auch andere Obergangsmetaile (VrCr/Mn, Nb, Co, Ni, H, Zn) eingebaut wurden, zeigten, 
daB sie entweder keinen Effekt auf den Umsatz zu Phenol haben oder, wie besonders bei Zink und Titan, den to 
Umsatz sogar erheblich verschlechterten. 

Bei Verwendung von reinen H-{Fe>ZSM-5 Zeolithen konvergierte mit zunehmenden Eisengehalt der Umsatz 
gegen 26% bei hoher Selektivitat [AS. Kharitonov, GX Sheveleva, GX Panov, VX Sobolev, Y-A.* Paukshtis, VJsT. 
Romannikov, Applied Catalysis A: General, 98, 1 993, S.' 33— 43 J 

Untersuchungen fiber den EinfluB der Aziditat der eingesetzten Katafysatoren auf den Umsatz zu Phenol 15 
ergaben, daB Bronsted- Aziditat nicht notwendig ist Diese Schlufifolgerung steht damit im Gegensatz zu den 
Ergebnissen von M Gubelmann et aL und Y. Ono et aL, die von der Notwemfigkeit der Bronsted- Aziditat zur 
Umsetzung von Benzol und N2O zu Phenol ausgingeo! / \ : . : " ; ' 

Eisensilikalithe mit Aluminium und anderen diversen Metallen (Zn, V, Cr) Mn, Ni, Mo, B, Ca, Mg, Co, Na, Ti) als 
Venmreinigung wurden hinsichtlich ihrer katalytischen Aktivitat analysiert [A^. Kharitonov, GX Pahov, K.G. 20 
lone, V.N. Rommanikov, G.A. Sheveleva, LA. VostrikovaL VX Sobolev, US 51 1 0995 ; GX Panov, AJS. Kharitonov, 
VX Sobolev, Applied Catalysis A: General, 98, 1993, S. 1—20]. Der reine Eisensilikalith zeigte zwar in dieser 
Versuchsreihe den groBten Umsatz jedoch auch die schlechteste Selektivitat (bei 400° C Reaktionstemperatur: 
30% Umsatz und 82% Selektivitat). Durch Einbau von Alumimum verringerte sich zwar der Umsatz, die 
Selektivitat wurde jedoch verbessert (20% Umsatz bei 98% Selektivitat). AuBer Aluminium bewirkte auch Titan 25 
eine Erhohung der Selektivitat bei nur geringfugiger Vemngerung des Umsatzes. Beim Einbau von alien 
anderen oben aufgefuhrten Metallen kam es zu einer Verschlechterung der Ergebnisse in der Kataiyse. Neben 
den eingesetzten Zeolithen wie ZSM-5 Zeolithen zeigten aiich andere Zeolithe (ZSM-12, Mordenit, ZSM-23, 
Beta und Eul) Aktivitat in der untersuchten Reaktion. Die Aktivitat von H-[Fe]ZSM5 mit Alurainiuniveriinreini- 
gungen wurde jedoch von keinem anderen Zeolithen erreicht Die Verbesserung der katalytischen Eigenschaf- 30 
ten von H-{Fe]ZSM-5 Zeolithen durch Anwesenheit^ybn -AlmBinium begrundeten GX Panov et aL mit der 
dadurch erzielten gunstigeren VerteOung der Extragittereiserispezies. 

In denselben Veroffentlichungen beschreiben GX Panov et aL auch die Umsetzung von Benzolderivaten 
(Chlorbenzol, FluorbenzoL Toluol, Phenol) zu den korrespondierenden Phenolen. Trotz der desaktivierenden 
Eigenschaften der Erstsubstituenten von Fluor- und Chlorbenzol ehtstand Chlor- und Fluorphenol mit hoher 35 
Selektivitat jedoch niedrigen Umsatzen. Ebenso setzten sich Toluol und Phenol urn. Die Umsatze und Selektivi- , 
taten bei den Derivaten waren jedoch nicht so hoch wie die bei BenzoL Die mangelnde Selektivitat war auf den 
Angriff des Erstsubstituenten zuriickzufuhren. 

Aufgrund der identischen Aktiviernngsenergie fur die Umsetzung von Benzol und N2O zu Phenol sowohl bei 
Verwendung eines H^AIJVIZSMS Zeolithen mit Eisenvehmreinigungen als auch bei Verwendung eines 40 
H-£Fe]ZSM5 Zeolithen nahmen GX Panov et aL an, daB nur eine Spezies, narnlich Extragittereisenverbindungen, 
im Sinne der direkten Umsetzung von Benzol und N2O zu Phenol katalytisch aktiv ist Diese Spezies. wurden • 
durch thermische Vorbehandlung des Zeolithen erhalten. Hierbei wandert das Eisen aus dem Gerust des 
Zeolithen heraus und lagert sich in den Poren des Zeolithen als Extragittereisen in hydroxidischer Form ein. 

Bei alien Versuchen von GX Panov et aL zur direkten Umsetzung von Benzol und N 2 0 zu Phenol wurde der 45 
Einsatz von Inertgas zum Reaktionsgemisch' als erforderlich und essentieQ herausgestellt 

Durch Passivierung der au&eren Oberflache des Zeolithen .zeigten GX Panov et aL weiterhin, daB die 
Hydroxylierung von Benzol zu Phenol mit N2O an ZSM-5-Zediithen in erster Linie in den Poren des Zeolithen 
stattfindet [L.V. Piryutko, CO. Parenago, B.V. r lamina, - AS. Kharitonov, LG. OkkeL GX Panov, ReactKi- 
netCatLett, 52, 2, 1994, S. 275— 283 J Die Zerstorung der Zeohthstniktur durch eine Mahlbehandlung in einer 50 
Kugelmuhle fuhrte zum Umsatzruckgang [AS. Kharitonov, VJB. Fenelonov, TJ». Voskresenskaya, Nj\. Rudina, 
V.V; Molchanov, UM-Plyasova und GX Panov, Zeolites 15, 1995, S. 253 rf 258 J 

V Zholobenko et aL beobachteten, daB durch Erhohung der Calzim'ertemperatur yon H-ZSM-5 Zeolithen 
diese bei der direkten Hydroxylierung von Benzol mit N2O yerbesserte Umsatze oringen [V. Zholobenko, 
Mendeleev CommiiiL, 1993, S. 28-29} So wurde bei Verwendung von Mordenit,. Y : ZeoIith oder amorphem 55 
AI2O3/S1O2 zunachst kein Umsatz zu Phenol beobachtet Nach einer C^lzmierf^handlung bei 850°C erzielten 
diese Katarysatoren einen Umsatz von 30% bei 95% Selektivitat V. 'Zholobenko ging davon aus, daB defekte 
Stellen in der Zeolithstruktur, die bei der Calzinieriing durch behydroxyiierun^ entstehen, aktiv sind urid zur 
Umsatzverbesserung fuhren. Eine vorhergehende Dealuminierung der Zeolithe durch Wasserdampfbehandlurig 
fuhrte jedoch zu einer Verschlechterung des Umsatzes. Die Beteiligung von' Bronsted-sauren Zentren.ah der w 
Kataiyse wurde ausgeschlossen, da bei der Dehydroxylierung die Bronsted- Aziditat abnimmt, demgegenuber 
aber der Umsatz von Benzol und N 2 0 zunahm. Auch hier erfolgte die Umsetzung unter Inertgas. 

R. Burch et aL untersuchten ebe nf alls verschiedene H- ZSM-5 Zeolithe auf ihre katalytische Aktivitat zur 
direkten Hydroxylierung von Benzol zu' Phenol [R. Burch und C Howrtt, AppL .Cat A:GeneraI,* 86, 1992, S. 
139-146; AppL Catal^ 103, 1993, S. 135- 162}' Sie setzten 'ein Gemisch aus .Benzol, N^O und N 2 bei 330^ 65 
Reaktionstemperatur ein. Hierbei stellten sie fest, dafi der Zeoiitri mit dem tdeinsten Modul (Si62/AI 2 03-Ve"rhalt- 
nis) bzw. der groBten Anzahl an Bronsted-sauren Zentren das be^tef Fxge|>nfe ,,von^274%: Ur^isatz ,bei 98% , 
Selektivitat brachte und bei abnehmender Anzahl an Bronsted-sauren Zentrenl Ah. Zunafime des 
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S1O2/AI2O3- Verhaltnisses, der Umsatz zuruckging.. Sie postulierten deswegen, daB Bronsted- Aziditat als Kataly- 
satoreigenschaft notwendig ist Dieses Ergebnis steht im Widersprucb zu den Ergebnissen von Gi Panov et aL, 
die von Lewis-sauren hydroxidischen Extragittcreisenspezies als katalytisch aktive Zentren ausgehen und V. 
Zholobenko et aL, die defekte Stelien im Oitter eines H-[A0ZSM-5 Zeolhben als aktive Zentren beschreiben, die 
5 ebenfalls Lewis -Aziditat entfahen. e 
An H-TB1ZSM-5 Zeolithen, die mit Fe, Mo dotiert waren, erzielten J.S. Yoo et aL [Cat Lett 29, 1994, S. 
299-310] bei 410°C einen Umsatz von 17%. Bei einem Massenverhist der Produkte gegenuber den Ednkten 
von 16%, ist erscbeint die Angabe der Selektrvitat von 97% unglaubwurdig. 

Zusammenfassend ist festzustellen, daB der Stand der Technik in Bezug auf die gef orderten Katalysatoreigen- 
id schaften widerspruchlich ist: . _ r 

Y. Ono et aL, M Gubelmann et aL und R. Burch et aL fordern Bronsted-Aziditat als notwendige Voraussetzung 
zur Umsetzung von Benzol und Benzolderivaten mit N2O zu den korrespondierenden Phenoten. 

Gl Panov et aL gehen von koordinativ ungesattigten Extragittereisenspezies m hydroxKhscher Form als 
katalytisch aktive Spezies aus. Sie schlieBen die Betefligung von Aluminiumspezies anakuven Zentren aus. Es ist 
iedoch bekannt, daB bei reinen H-[Fe]ZSM-5 Zeolhhen besonders jedoch bei H-[AiF eJZSM-5 Zeolrthen ledig- 
Uch das Gittereisen durch thermische Behandhing mit trockenen Gasen aus dem Gttter gelostwird und dann als 
Extragittereisen in hydroxidischer Form in den Poren des Zeolithen vorliegt [A. Hagen, F. Rossiwr, Wemgart 
und R Spliethoff, Zeolites 15, 1995, & 270-275]. Da die Herauslosung von Alummiumspezies bei H-|AlJZSM-5 
Zeolithen durch thermische Behandlung allein nur geringffigig ist, konnte folglich unter den Bedmgungen mit 
denen GJ. Panov et aL arbeiteten, kein Extragftteraluminium als aktive Spezies vorBegen. 

Die Herstelhmg von H-[Fe]ZSM-5 Zeolithen ist schwieriger als die von H-[Ar|ZSM-5 Zeohthen \¥J3. lone, 
LA. Vostrikova und VM. Mastikhin, JJtfoLCat. 31, 1985, S. 355-370). H-[Fe]ZSM-5 Zeohthe sind deswegen oft 
weniger kristaifoi und haben etn hdheres Si/Fe-Verhaltnis, d. h. vergleichsweise wemg Eisen. Der Umsatz von 
Benzol und Benzolderivaten mit N2O zu den korrespondierenden Phenolen an Exp^ttereisenspezies 1st 
dcmnach durch die maximal m&gliche AnzaM an Eisenspezies und durch die KnstaUimtat des Zeolithen be- 

^VZhoIobenko charakterisieren Defekte in der Zeolithstruktur, die durch Dehydratisierung des Zeouthgitters 
als Folge von thermischer Behandlung bei sehr hohen Temperaturen ( > 600° C) entstehen, als katalytisch aktive 

Z lBei e Seleknvitaten fiber 90% sind die Umsatze, die bislang in den Veroffentlichungen beschrieben wurden, 
gering. 

Beschreibung der Erfindung 
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Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur cfirekten Hydroxyjierung von Aromaten 
zur Verffigung zu steBen, das ausgezeichnete Selektivitat bei hohen Umsatz aufweist und zudem ohne zusatzu- 
che Hiifsstoffe, die selbst nicht an der Umsetzung teffliaben, wie z. B. Inertgase, durcnfuhrbar 1st. 

Insbesondere war es Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Verffigung zu stelien, mit dem die Leistung des 
verwendeten Katalysators maBgeblich verbessert werden kann. . vT _ . , 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Umsetzung von Aromaten mit N2O *u den korrespon- 
dierenden Hydroxyaromaten, wobei die Umsetzung in Gegenwart eines Katalysators ausgewahlt unter PentasB- 
zeolith und Beta-Zeolith (p-ZeoUth) erfolgt, der hydrothermal vorbehandelt wordeir et . , p 

Nach dem erfmdungsgemaBen Verfahren wird der eingesetzte PentasU- bzw. B-Zeohth nach dessen Synthese 
einer hydrothermalen Behandlung (nachfolgend auch Hydrothermalbehandlung), d. h. Behandlung nut HzO- 
Dampf/imterworfen. Dabei findet eine Dealuminierung bzw. faBs der Zeolith neben Al noch andere MetaUe wie 
z, RFe, Ga etc. enthalt, eine Demetallierung statt, d. h. ein Austreiben des Aluminiums bzw. dieser MetaUe aus 

^Ah^t^^Metalle wandern dabei von ihren Ghterpositionen in die Poren des Zeolithen und 
verbleiben dort als amorphe Bestandteile in oridischer oder hydroxidischer Form als sogenanntes Extragitter- 

50 m D^r Grad der Dealuminierung bzw. Demetallierung kann fiber die Dauer der Wasserdampfbehandlung 

e ^Mndun^gemaB erfolgt die Behandlung des Zeolithen mit Wasserdampf bei einer Temperatur von 
300-800»C bevorzugt 350- 650° C und ganz besonders bevorzugt 500-600° C, fiber einen Zertraum von 
03-48 h, bevorzugt 1 -24 h. Hierbei wird der Zeolith reinera Wasserdampf oder einem Gemisch aus Stickstoff 
und/oder Luft und Wasserdampf mit einem Wasserdampfanteil von 1-100%, bevorzugt 3-80% und ganz 
besonders bevorzugt von 5-50%, bei einem Gesamtdruck von 0,1 - 100 bar, bevorzugt 0,5- 10 bar, ausgeseUt. 

Gegebenenfalls kann dem Wasserdampf bzw. dem Wasserdampfgemisch em Tragergas zugesetzt werden. 
GeeigneteTragergasesind neben Ar, He, H 2 oder ein Gemisch davon. _ 

Die in dieser Weise mit Wasserdampf behandelten ZeoUthe konnen gegebenenfalls durch eine zusatzhche 
Mineralsaurebehandlung weiter dealuminiert/demetaBiert werden. Die Saurebehandlung kann sowohl Extragit- 
termetaU aus den Poren entf ernen als auch zu einer weiteren Demetallierung desGitters f unren. 

Dieser Schritt kann z. B. in einem Batchreaktor bei Temperaturen von 0-120°Q bevorzugt von 20-100 C 
bei einem Saure/Zeoliw-Verhaltnis von 1-100 cmVg, bevorzugt 5-50 cmVg und bei Saurekonzentrationen 
von 0,001 M bis zur maximalen Konzentration der Saure durchgefuhrt werderL 

Beispiele f fir Sauren, die fur diesen Schritt eingesetzt werden konnen, sind HCl HF, H2SO4, HNO3 und 
Nach der Saurebehandlung wird der Zeolhh durch ubliche Verfahren, z. B. durch Filtrauon oder Zentnfugation, 
vom Reaktionsgemisch abgetrennt. 
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GemaB der vorKegenden Erfmdung werden durch die vorstehend beschriebene hydrothennale Behandlung 
des Zeolithen amorphe Metailoxide bzw. -hydroxide an EtftragittersteDen in den Poren erzeugt, von denen 
angenommen wird, dafi sie als katalytisch aktive Zentren fur die Umsetzung der Aromaten mit N2O zu den 
•■ korrespondierehden Hydroxyaromaten verantwortliclTsiricL 

Bcispiele fur Aromaten and Benzol und Naphthalin, die gegebenenfails subs tit uiert sein konnen, wobei hier 5 
die kataiytische Umsetzung nach folgenden Reaktionsgleichungen erfolgt: 




OH+N 2 

v ' ' ' 15 

\)\ +N 2 ! 

*\ 20 



R1 R2 R1 R2 

Ri und R2 bedeuten hierbei unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, ein Bromatom, ein Chloratom, ein 
Fluoratom, eine Nitrogruppe, eine CN-Gruppe, eine Aminogruppe, eine OH-Gruppe, ein verzweigtes oder 25 
unverzweigtes Alkyiradikal mit CI bis C8, ein verzweigtes oder unverzweigtes Alkoxyradikal mh CI bis C8 oder 
ein PhenylradikaL 

Besonders bevorzugte Aromaten sind Benzol, Toluol, Chlorbenzoi, Fluorbenzol, Naphthalin, Biphenyl und 
BenzonitriL 

Die Reaktionstemperaturen fur die Umsetzung Iiegen im allgemeinen bei 250— 550° Q bevorzugt bei 30 
280— 500° Q besonders bevorzugt bei 300—450° C. Der Betriebsdruck der Reaktion Uegt im allgemeinen zwi- 
schen 0,1 — 10 bar, bevorzugt 0,2—5 bar, besonders bevorzugt 0,7—2 bar. 

Das Molverhaltnis Aromat : N 2 0 betragt im allgemeinen 2 : 1 bis 1 : 10, bevorzugt 1 : 1 bis 1 : 8 und besonders 
bevorzugt 1 : 1 bis 1 : 6. 

Die Belastung des Katahysators mit Aromat, ausgedruckt durch die WHSV weight hourly space velocity (kg/h 35 
Aromat pro kg Katalysator), betragt zweckmaBigerweise 0,1—10 h -1 , bevorzugt 0,2—5 h~% besonders bevor- 
zugt 0,5—3 h" 1 . 

Die Umsetzung erfolgt ubticherweise in der Gasphase. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren kann nicht nur die Leistung des eingesetzten Katalysators erhebtich 
gesteigert werden, sondern es hat zudem den Vorteil, daB kein Zusatz von Hilfestoffen, wie z. B. Inertgasen, 40 
erforderlich ist, die aufgrund der groBeren Energiemenge, die notwendig ist, urn die hoheren Edukt- und 
Produktstrdrae zu erwarmen bzw. auszukondensieren, unwirtschaftlich sind. 

Nachfolgend werden die erfindungsgemaB eingesetzten Zeolithe naher erlautert Allgemein sind Zeolithe 
kristalline AJuminosilikate, die eine hochgeordnete Struktur mit einera starren dreidimensionalen Netzwerk von 
SiO-r und AlCVTetraedera besitzen, die durch gemeinsame Sauerstof fatome verbunden sind. Das Verbal tnis der 45 
Si- und Al-Atome zu Sauerstoff betragt 1 : 2 (siehe Ullmanns Encydopadie d. techn. Chemie, 4. Auflage, Band 24, 
Sehe 575 [1983]). Die Elektrovalenz der Aluminium enthaltenen Tetraeder ist durch EinschluB von Kationen m 
den Kristall, z.B. eines Alkali- oder Wasserstoffions ausgeglichen. Ein Kationenaustausch ist mSglich."Die 
Raume zwischen den Tetraedern sind vor der Detaydratisierung durch Trocknen bzw. Calzinieren von Wasser- 
molekulen besetzt " , 50 

Entsprechend ihrer Struktur werden Zeolithe in verschiedene Gruppen unterteilt (siehe Ullmanns Encydopa- 
die d. techn. Chemie, 4. Auflage, Band 24, Seite 575 [1983]^. Zeolithe konnen nach GroBe der Hohlraume und 
Poren unterschieden werden, z. B. in Zeolithe vom Typ A, L, X oder Y. \ ' 

Besonders vorteflhaf t fur das erfmdungsgemaBe Verfahren ist der Beta-Zeolith (p-ZeoIith). Dieser hat als 
Grundbaustein aus Si04-Tetraedern aufgebaute Vier-, Funf- und Sechsringe, die eine dreidimensionale Struktur 55 " 
bilden. Dieses dreidimensionale Gerust erzeugt Kanale, aufgebaut aus Zwolfringen, die in zwei Raumrichtungen 
gerade sind und in der dritten sinusformig verlaufen. Das Material bQdet elHpsoide Poren, die eine Abmessung 
von ca. 5,5 x 7,6 A aufweisen. 

Weiter konnen fur das erfmdungsgemaBe Verfahren Zeolithe vom Pentasiltyp verwendet werden. Diese 
haben als Grundbaustein einen aus SiQ^Tetraedern aufgebauten Funfring gemeinsam. Sie sind durch ein hohes 60 ' 
SiOyAfeCh-Verhaltnis sowie durch PorengroBen, die zwischen denen der Zeolithe vom Typ A und denen vom 
Typ X oder Y liegen [vgL Ullmanns Encydopadie d. techn, Chem, 4. Auf„ Bd. 24, 1 983} gekennzeichnet. 

Hiervon ist insbesondere ein Pentasilzeolith vom ZSM-5-Typ .bevorzugt. 

Fur das erfmdungsgemaBe Verfahren konnen in den Zeolithen anstelle von Aluminium und Silicium ein oder ' 
mehrere andere Elemente in das Gitter eingebaut sein. So kann Aluminium durch Elemente wie B, Ga, Fe, Cr, V, 65 
As, Sb, Bi, Be und deren Gemische und Silicium durch ein. vierwertiges Element wie Ge, Ti, Zr, Hf oder 'deren 
Gemische ersetzt sein. * •' * ' * ■* "' - ' '*• ■ 

Auch Metallsilikatzeolithe sind als Katalysatoren fur das eifuidungsgemSBe Verfahren einsetzbar, wobei '• 
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geeignete Beispiele fur die Metalle (M) Ga,Fe, B,In,Cr,Sc, Co. Ni, Be,Zn,Cu,Sb, As, V,Ti oder deren Gemische 
sind. Vorzugsweise ist in dem MetallsOikatzeolith das Verhaltnis Si/M groBer 4. 

Fur das erfmdungsgemaBe Verfahren besonders geeignet ist ein PentasU- oder B-Zeohth m der aciden Form. 
Nachfolgend wird die HersteUung von verschiedenen, erfmdungsgemaB einsetzbaren Zechthen bzw. Metall- 
zeolithen beispieihaft fur einen Aluminium-, Bor- und EiseiisuikatzeoUth erlautert. a _ . 

Der AluminiumsilikatzeoUth wird z. B. aus einer Aluminiumverbindung, vorzugsweise AJ(OH)3 Oder Al2j>U 4 j3, 
und einer Silicnimkomponente, vorzugsweise hochdisperses Sificiumdioxid, in waBriger Aminlosung, msbeson- 
dere in Poryaminen wie 1,6-Hexandiamin- oder 13-Propandiamin- oder Triethyientetramin-Losung, mit oder 
insbesondere ohne Alkali- oder Erdalkalizusatz bei 100 bis 200° C unter autogenem Druck hergesteut. Derartige 
AluminiurasilikatzeoUthe konnen auch in etherischem Medium wie Diethylenglykoldiinediylether, in alkohol- 
ischem Medium wie Methanol bzw. 1,4-Butandiol oder in Wasser synthetisiert werdea Die erhaltenen AJiwu- 
niumsilikatzeoUthe enthalten je nach Wahl der Emsatzstoffmengen ein SiCMAfeCh-Verhaltnis von 5 bis 4000a 
Die erfmdungsgemaB einsetzbaren AlummhimsilikatzeoEthe umfassen audi die isotakuschen Zeolrthe nach fcP 

^Eter m^das erfmdungsgemaBe Verfahren einsetzbare Beta-Zeolith (B-Zeohth) wird z. B. aus einer AlumMum- 
verbindung und einer Sihciumkomponente in waBriger Aminlosung mit Alkali- oder Erdalkalizusatz bei 100 bis 
200*0 wahrend 2 Tagen bis 2 Wochcn unter autogenem Druck in einem Autoklaven hergestellt Das erhaltene 
Material enthalt je nach Wahl der Einsatzstoffmengen ein SiOa/Al^-Verhaltnis > 5 (EP-B-0 187 522, EP- 

^Der^Bo^Ukatzeolhh wird z. R bei 90 bis 200° C unter autogenem Druck synthetisiert indem man eine 
Borverbindung, z. B. HjBCH mit einer Siliciumverbindung, vorzugsweise hochdispersem SUictumdioxid, in wali- 
riger Aminlosung, insbesondere in l^Hexandiamin- oder 13-Propandiamin- oder Tnemyjentetramm-Losung, 
mit oder insbesondere ohne Alkali- oder Erdalkalizusatz, zur Reakuon bringt. Solche Borsihkaueohthe konnen 
ebenf alls hergestellt werden, indem die Reaktion statt in waBriger Aminlosung z.Rin Diethylenglykoldiineuiy- 
lether oder in alkoholischer Losung, z. B. 1,6-HexandioI, durchgefuhrt wird. Die erfmdungsgemaB einsetzbaren 
Borsilikatzeolithe umfassen auch die isotaktischen Zeohthe nach EP 34 727 und EP 46 504. 

Den EisensilikatzeoUth erhalt man z. B. aus einer Eisenverbindung. vorzugsweise FeiSO^ und einer Silicium- 
verbindung, vorzugsweise hochdispersem SOiciumdioxid, in waBriger Aminlosung, insbesondere 1,6-Hexandi- 
amin, mit oder ohne Alkali- oder Erdalkalizusatz, bei 100 bis 220° C unter autogenem Druck Beispielsweise 1st in 
der EP 010372 die HersteUung eines BsensilikatzeoUthen mit ZSM-5-Struktur beschneben. 

Die erfmdungsgemaB verwendeten Pentasil- bzw. p-Zeolithe werden nach der HersteUung isohert und bei 100 
bis 160°C vorzugsweise 110 bis 130°Q getrocknet und ubUcherweise bei 450°C bis 550° C, vorzugsweise bei 
etwa 500° C, calcinierL 0 . , 

Liegt der Zeohth aufgrund der Art seiner HersteUung nicht in der aciden H-Form vor, sondern ^B-m der 
Na-Form, kann diese, falls erwunscht, durch Ionenaustausch, z. a mit Ammomumionen, und anschUeBender 
Calcmierung oder durch Behandlung mit Sauren vollkommen oder partieU in die gewunschte H-Form uberfunrt 
werden. 

Die erhaltenen Zeolithe konnen ggf. mh einem Bindemittel oder einem Peptisienmgsliilfsmittel bzw. Verstran- 
gungshilfsmittel zu einer geeignetenGestalt, z. B. einem Strang oder einer Tablette, gefonnt werden. 

So konnen sic wahhveise als 2- bis 4-mm-Strange, als Tabletten mit 3 bis 5 mm Durchmesser, als Sphtt mit 
TeilchengroBen von 1,0 bis 1,6 mm oder pulverformig eingesetzt werden. 

Als Bindemittel eignen sich diverse Alximiniumoxide, bevorzugt Boehmit, amorphe Aluminosilikate mit emem 
Si02/AJ 2 03-Verhaltnis von 25 : 75 bis 90 : 5, bevorzugt 75 :25, SOiciumdioxid, bevorzugt hochdisperses S1O& 
Gemischeaus hochdispersem S1O2 und hochdispersem AJ2O1, TO* ZrOz sowie Ton. Das Bmdemittel wird 
ubUcherweise in einem Verhaltnis Zeolith zu Bindemittel von 95 : 5 bis 40 : 60 Gew.-% emgesetzt. 

Beispiele fur Verstrangungs- oder Peptbierungsfailfsmittel sind Methylrellulose, EthylceUulose, Stearmsaure^ 
Kartoffelstarke, Ameisensaure, Essigsaure, Oxalsaure und Graphic Die zugesetete Menge dieser HiUsmittel 
Uegt ubUcherweise in einem Bereich zwischen 0,1 bis 10 Gew.-%. 

Nach der Verformung werden die Extnidate oder PreBUnge bei 100-1 50° C m 1-24 h, bevorzugt bei 

besonders bevorzugt von 500° C bis 550° C uber einen Zeitraum von 0,25 bis 24 h, bevorzugt von 03 bis 12 h und 

ganz besonders bevorzugt von 0,5 bis 8 h. _ „ . „ . . , tv^j, 

Vorteilhafte Katalysatoren konnen auch erhalten werden, wenn die isoherten Zeohthe direkt nach derTrock- 
nung gefonnt und erst nach der Fonnung einer Calcinierung unterworfen werden, 

GemaB einer besonderen Ausfuhrungsform wird ein verkokter, desaktrvierter Zeoh^talysator zur Regene- 
rierung mit Sauerstoff oder N2O oder einem Gemisch davon mh oder ohne Stickstoff bei einer Temperatur von 
400-^0-C bevorzugt von 450- 600° C, besonders bevorzugt von 5O0-550;C uber ^*^™™n 
0,25-24 h, bevorzugt von 03-12 h, ganz besonders bevorzugt von 05-8 h, behandelt Das dabei gebddete 
Wasser kann ebenf alls zu einer Demetallienmg bzw. Dealuminierung f uhren. 

Die Umsetzung der Aromaten mit N 2 0 zu den korrespondierenden Hydroxyaromaten sowie die Hydrother- 
malbehandlung und Regenerierung des Katalysators konnen fur die vorliegende Erfmdung in emem ublichen, 
fur die heterogene Katatyse geeigneten Reaktor durchgefuhrt werden, wie z. B. in einem Festbett oder einer 

W A^Festbtttreaktoren konnen z.B. Schlaufenreaktoren, Hordenreaktoren und insbesondere Rohrreaktoren 

zum Einsatz kommen. . . . . _ . ^ 

Der Wirbelschichtreaktor, auch FUeBbettreaktor genannt, hat einen Reaktionsraum, in dem erne korruge 
Feststoff-Schuttung durch ein von unten durchstromendes Gas aufgelockert und m diesem Schwebezustand 
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gehalten wird. Diese stark aufgelockerte, gasdurchlassigeiSchicht wird Wirbelschicht genannt Sie hat em 
ahnliches Verhalten wie eine siedende' Flussigkeit mri starker Durchmischung. Im WirbelschichtprozeB konnen 
die einzelnen Koinponenten gemischt oder getrennt uber einen; Vorverdampfer oder direkt in die Wirbelschicht 
gefuhrt werdeiL Virbelgut, hier der Katalysator, in extrudierter Form mit mittleren Durchmessern von 80 bis 
250 iun hat sich hierbei als besonders gunstig erwiesen. • 

Im folgenden werden em Rohrreaktor, wie er aiichfur die nachstehend erlauterten Beispiele eingesetzt 
worden ist und ein Wirbelschichtreaktor genauer beschrieben. 

i. Rohrreaktor 



10 



Fur die Durchfuhrung der nachfolgend beschrieberien'katalytischen Untersuchungen wurde eiri Rohrreaktor 
mit einem Innendurchmesser von 6 mm im Festbett eingesetzt, -wobei das Rohr in einem Of en eingebaut war. 
Die Reaktionszonc lag in dem Of en, der eine gleichmaBige Temperatur fiber die gesamte Reaktionsstrecke 
vorgab. Am Ende der Reaktionszone verhinderte ein Maschendraht das Austragen der Katafysatorkdmer 
(Katalysatorstuhl). Die Einsatzstoffe wurden miteinander vermischt bevor sie uber emen Verdampfer in die is 
Reaktionszone geleitet wurden. Als Kataiysatoren kamen hierbei tablettierte oder extriidierte Formkorper zum 
Einsatz, deren mitdere KorngrdBen zwischen 0,5 urid 5 mm lag.*. ;t 

Flussige Aromaten wurden uber eine Purope, feste Aromaten wurden uber eine beheizte Spritzenpumpe in 
den Vorverdampfer geleitet Hier wurde der jeweilige Aromat mit N2O vermischt und gasformig in den Reaktor 
gefuhrt Die Reaktionsprodukte wurden in einer Kuhlfalle, die mit Trbckeneis/Isoproparibl gekuhlt war, aufge- 20 
fangen, aufgetaut and einer gaschromatographischen Analyse unterzogen. Das austretende. uberschussige Gas 
wiirde in einem Luftsack gesammelt und ebenfalls gaschromatographisch analysiert Die Massenbilanzen Iagen 
bei uber 95%. . ' - 

2. Wirbelschichtreaktor 25 

Es kanh auch ein Wirbelschichtreaktor mit einem Innendurchmesser von 51 mm und einer Wirbelzone von 
600 mm zum Einsatz kommen. Die Kataiysatoren liegen auf einer Glasfritte mit Porenweiten uhter 30 jun. Der 
jeweilige Aromat wird in den Vorverdampfer dosierVdort nut N 2 Q verniischt und gasformig in den Reaktor 
geleitet (Die Mischung kann aber auch direkt in die Wirbelzone eingespritzt werden.) Die Reaktionsprodukte 30 
werden uber einen Wasserkuhler geleitet und anschlieBend die nicht kondensierten Anteile in einer mit Trocken- 
eis/Aceton gekfihlten Kuhlfalle aufgefangen. Zu Ahalysezwecken wird ein Teflgasstrom direkt aus der Absetz- 
zone des Wirbebchichtreaktors ausgeschleust und gaschromatographisch untersucht 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Hydrpscylierung von Aromaten mit N2O zu den korrespdndieren- 
den Hydroxyaromaten, wobei ein mit Wasserdanipf vorbehandelter Zeolith vom Pentasil- oder p-Typ als 35 
Katalysator eingesetzt wird, kann die Ausbeute und Selektivitat der Umsetzung, insbesondere in Vergleich zu 
der erhaltenen Ausbeute und Selektivitat des entsprechenden unbehandelten Zeolithen, betrachtUch verbessert 
werden. Mit anderen Wort en, auf grand der hydro thermalen Behandlung wird die Katalysatorlei stung in Ver- 
gleich zu der Leistung entsprechender nicht behandelter Kataiysatoren erheblich gesteigert Zudem kann die 
Umsetzung ohne Zusatz von Trager- bzw. Inertgas erfolgen. Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen 40 
Verfahrens ist daB die hydrothermale Behandlung der Kataiysatoren, die anschlieBende Umsetzung sowie 
gegebenenfalls die Regenerierung im selben Reaktor erfolgen kann, so dafi gleich nach der Hydrothermalbe- 
handlung die katalytische Umsetzung ausgenlhrt werden kann bzw. die Regenerierung ohne groBen Aufwand in 
AnschluB an die Umsetzung erfolgen kann, so daB der Katalysator unverzugfich fur erneute Umsetzungen zur 
Verf ugung stent Dies ist insbesondere fur Kataiysatoren yon Vortefl, die leicht zur Verkokung neigen. 45 

Die folgenden Beispiele veranschaulichen die Erfinducg ohne diese darauf zu beschranken. 

In den Beispielen erfolgte die Wasseraampfbeh'anidlung der eingesetzten Zeolithe in denselben Apparaturen 
wie sie fur die katalytische Umsetzung genutzt wurden. Statt N 2 0 wurde Stickstoff oder Luft verwendet das 
zuvor in einem Sattiger mit Wasser gesattigt worden war. 

Beispiele.l— 32 ' " 

Beschreibung der eingesetzten Kataiysatoren - 

Katalysator A * 1 55 

Der H-ZSM-5 Zeolith Zeocat PZ-2/50 H, Batch PZ-2/23 H (SiO^AW^ = 60; 0,083 Gew.-% Fe 2 03) von Fa. 
Uetikon wurde mit Methylcellulose als Peptisierungsmittel und Wasser im Verhaitnis 100 : 7 : 100 vermischt und 
zu Strangen von 2 mm Durchmesser extrudiert Nach dem Trockneh bei 1 10 0 C/12 h und anschlieBender Calci- 
niemng bei 550° C/5 h unter Luft wurde der Katalysator zu Kornern mit 1 — 1,6 mm Durchmessem zerkleinert 60 

'. 1 

Katalysator B 

Der H-ZSM-5 Zeolith KAZ 92/005 H-F, M.-Nr. KM769 (Si0 2 /A! 2 03 = 28; 0,051 Gew.-% F e2 0 3 ) von Fa. 
Degussa AG wurde mit Methylcellulose als Peptisierungsmittel und Wasser im Verhaitnis 100 : 7 : 100 vermischt 65 ■ 
und zu Strangen von 2 mm Durchmesser extrudiert Nach dem Trocknen bei 1 10°C/12 h und anschlieBender 
Calcinierung bei 550°C/5 h unter Luft wurde der Katalysator zu Korhern mit'l '— 1;6 rmn Durchmessern zerklei- 
nert ' ' " ! "' ; ' VV;:, ^ ,! y ."* . ----..-: 
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Katalysator C 

Der H-ZSM5 Zeolhh M28, KM906 (S1O2/AJ2O3 - 28; 0,03 Gew.-Vo Fe^Ch) von Fa. Degussa AG wurde mh 
Methylcelluiose als Peptisierungsmittel und Wasser im Verhaltnis 100 : 7 : 100 vermischt und zu Strangen von 
2 mm Durchmesser extrudiert Nach dem Trocknen bei 110°C/12h und anschlieBender Calcmienmg bei 
550° 05 h water Luft wurde der Katalysator zu Kornern mit 1 — 1,6 mm Durchmessern zerkleinert 

KatalysatorD 

Der H-ZSM5 Zeolith Zeocat PZ-2/54 H, Batch PZ-2/23 (SiCVAfcOj = 60; 0,045 Gew.-% FeiCb) von Fa. 
Uetikon wurde mit Methylcelluiose als Peptisierungsmittel und Wasser im Verhaltnis 100 : 7 : 100 vermischt und 
zu Strangen von 2 mm Durchmesser extrudiert Nach dem Trocknen bei 110°C/12 h und anschlieBender Cafci- 
nierung bei 550° C/5 h unter Luft wurde der Katahysator zu Kornern mit 1 — 1,6 mm Durchmessern zerkleinert 

Beispiele 1 —6 

Die Wasserdampfbehandlung wurde in dem vorbeschriebenen Rohrreaktor (Innendurchmesser 6 mm) mit 3 g 
des gekornten Katalysators A durchgefuhrt Der Katafysator wurde zunachst bei einer Temperatur von 150° C 
unter Atmospharendruck 1 h im Stickstoftstrom von 16 1/h getrocknet und anschlie&end bei einer Aufheizrate 
von 10°C/Minute auf 550° C erhitzt Nach Erreichen der Temperatur wurde der Stickstoff durch einen Sattiger 
geleitet in dem Wasser auf 70°C temperiert war. Hierdurch wurde ein Wasserdampfpartiakiruck von 310 mbar 
eingesteilt Ober die Dauer der Wasserdampfbehandlung wurde der Grad der Dealuminierung/Demetallierung 
variiert 

Nach abgeschlossener Wasserdampfbehandlung wurden dem auf Raumtemperatur abgekuhhen Katalysator 
lg zu Anahysezwecken entnommen. Die verbUebenen 2g Katalysator wurden im Rohrreaktor bei 350° C uber 
Nacht mit N2O, N 2 oder Luft getrocknet „™^> n - 

Die Reaktion von Benzol und N2O zu Phenol erfolgte dann bei einer Reaktionstemperatur von 350 C Die 
Festbetdange betrug ca. 15-20 cm. Die Belastung lag bei WHSV -In" 1 (g/h Benzol pro g Kat). Benzol und 
N2O wurden im molaren Verhaltnis 1 :3 eingesetzt Die Proben wurden nach 0,25 h Reaktionsdauer gezogen. 
Versuchsbeginn war deftniert als erstmaliger Produktaustritt aus dem Reaktor in die Kuhlf aOe. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 auf gefuhrt 

Tabelle 1 
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Beispiel 


Dauer der 
Wasserdampf- 
behandlung [h] 


Umsatz 
[%1 


Selektivitat 
[%] 


1 


Vergleich 


6 


91 


2 


1 


8,9 


93 


3 


2 


12,1 


98 


4 


3 


14,3 


97 


5 


5 


15,2 


97 


6 


7 


15,8 


98 



60 



Beispiele 7— 11 
Mit Katalysator B wurde wie in Beispielen 1 —6 verfahren: 
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Tabel!e2 



Beispiel 


Dauer der 
Wasserdampf- 
behandlung [h] 


: Umsatz 
[%1 


Selektivitat 
[%] 


5 


7 


Vergleich 


10 


65 


10 


8 


• 1 ' >■ ■ 


18 f 7 


96 




9 


3 


23,9 


95 




10 


7 


28,6 


97 


15 


11 


13 , 


34/4 


,98 




Beispiele 12- 
wurde wie in Beispielen I — 6 verfahren: 

TabeUe3 


-14 




20 

: 25 


Beispiel 


Dauer der. 
Wasserdampf- 
behandlung [h] 


Umsatz 
f%] 


Selektivitat 
[%3 


3D 


12 


Vergleich 


13,6 


94 


35 


13 


3 


24,2 


97 


14 


4 


32,7 


97 





Beispiele 15 und 16 
Mit KataJysator D wurde wie in Beispielen 1 —6 verfahren: 

TabeIIe4 
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Beispiel 


Dauer der 


Umsatz 


Selektivitat 






Wasserdampf- 


[%3 


E%] 


50 




behandlung fh] 








15 


Vergleich 


21,9 


98 


55 


16 


3 


38,4 


99 



Beispiele 17 — 19 

Mit Katalysator C wurde wie in Beispielen 1 — 6 verfahren. Nach der Reaktion wurde er bei 550° C uber 2 h mit 
N 2 0 regeneriert. Nach zweiter Reaktion wurde er wieder bei 550° C uber 2 h mit N 2 0 regeneriert: 
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TabeOeS 





Dauer der 


Anzahl der 


Umsatz 


Selektivitat 




vvasseraarnp i 






[%] 




Denanaiung inj 








I / 


V CI y ICIUI 1 




13,6 


94 






1 
I 


q 


99 






2. 






lo 






24 2 


97 






1 

I 


25,9 


99 






2 


30.7 


99 


19 


7 




26,9 


99 






1 


29,8 


99 






2 


26,1 


99 



* entspricht Beispiel 1 2 

Beispiel20— 22 

Mh KataJysator D wurde vie in Beispielen 17—19 verfahren. Die Regeneriemng erfolgte jedoch 1 h mit 
Stickstoff und 1 h mit einem Gemisch aus Stickstoff und NjO. 
Die Ergebnisse sind in TabeUe 6 auf gef uhrt. 

TabeDe6 



Beispiel 


Reaktions- 


Anzahl der 


Umsatz 


Selektivitat 




temperatur 


Regen. 


[%] 


[%1 


20 


350°C 


Vergleich* 


21,9 


93 


21 


350°C 


2 


52,6 


98 


22 


380°C 


2 


64 


96 



* entspricht Beispiel 1 5 

Beispiel 23 

Mh Katarysator A wurde wie in Beispielen 1 —6 verfahren. Es erfolgte jedoch keine Wasserdampfbehandlung 
sondern lediglich eine weitere Calcinierung in Stickstoff bei einer Temperatur von 550° C 
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TabeIIe7 



Beispiel 


Dauer dei ■ 


Umsatz 


Selektivitat 




Calzinierung [h] < 


[%] 


t%] 


1 


Vergleich ' 


6 


91 


23 


15 


5,5 


98 



10 



Beispiel 24 und 25 

Mit Katalysator B wurde wie in Beispielen 1 —6 verfahren. Es erfolgte jedoch keine Wasserdampfbehandlung is 
sondern lediglich eine weitere Calzinierung bei einer Tempera tur von 550° C 

Tabelle8 



Beispiel 


Dauer der 


Caizinier- 


Umsatz 


Selektivita 




Calzinierung [h] 


medium 


l%] 


t 
[%] 


7 


Vergleich 




10 


65 


24 


15 


Luft 


5,5 


98 


25 


12 


Stickstoff 


7,8 


95 



20 



25 



30 



Die Ergebnisse der Beispiele 23—25 belegen eindeutig, daB bei WoBer Caicinierbehandlung ohne erfindungs- 
gemaBe Hydro thermalbehandlung der eingesetzten Katalysatoren zwar die Selektivitat zuweilen gesteigert 
werden kann, der Umsatz aberzuruckgehL 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Umsetzung von Aromaten mit N2O zu den korrespondierenden Hydroxyaromaten in der 
Gasphase in Gegenwart eines KataJysators, wobei als KataJysator ein Zeolith vom Pentasil- oder P-Typ 
eingesetzt wird, der einer hydrothermalen BehandJung mit Wasserdampf unterzogen wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die hydrothermale Behandlung bei einer Tempera tur von 300— 800° C 
erfolgt. ■ " „ • 

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die. hydrothermale Behandlung unter 
Zusatz eines Tragergases erfolgt » . _ - 

4. Verfahren nach Anspruch 3, wobei als Tragergas N& Ar, He, H2 oder ein Gemisch davon verwendet wird 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, zusatziich den Schritt enthaltend, daB der ver- 
brauchte, verkokte Zeoli th-Katalysator mit N2O, N 2 oder einem beliebigen Gemisch davon regeniert 
wird. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei als KataJysator ein -Zeolith vom Pentasfl- 
oder p-Typ verwendet wird, der bei bei einer Tempera tur von 650° C oder weniger calciniert worden ist 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruch e, wobei in dem Zeoli then Aluminium durch ein 
oder mehrere Elemente ausgewahlt unter B, Be, Ga, Fe, Cr, V, As, Sb und Bi ersetzt sein kann. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei in dem Zeoli then Silicium durch ein oder 
mehrere Elemente ausgewahlt unter Ge, Ti, Zr und Hf ersetzt sein kann. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei der Zeolith ein Metallsilikatzeolith ist, der raindestens 
ein Metal] M ausgewahlt unter B, Be, Ga, In, As, Sb, Sc, Ti, V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu und Zn enthalt 

10. Verfahren nach Anspruch 9, wobei das Verhaltnis Si/M > 4 ist 

1 1. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei ein Aromat mit folgenden Strukturfor- 
meln I und II eingesetzt wird: 
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15 



II) 




20 



25 



30 



wobei Ri raid Rj unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, Bromatom, Chloratom, nuoratom, erne 
Nitrogruppe, eine CN-Gruppe, eine Aminogruppe, eine OH-Gruppe, ein verzweigtes oder unverzweigtes 
Alkyiradikai, ein verzweigtes oder unverzweigtes Alkoxyradikal oder ein Phenylradikal bedeuten. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, wobei der Aromat ausgewahlt wird unter Benzol, Toluol, Chlorbenzol, 
Fluorbenzol, Naphthalin, Biphenyl und Benzonitril 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei der Zeofith zusatzhch zur Hydrothermal- 
behandlung mh einer Mineratsaure behandelt wird 

14. Verfahren nach Anspruch 13, wobei die Mineralsaure ausgewahlt wird unter HQ, HF, H2SO4, HNO3 und 
H3PO4. 

15. Verfahren nach Anspruch 13 oder 14, wobei das Mmerabaure/ZeoUth-Verhaltnis 1 bis 100 cm 3 /g 
betragt. 
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